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Beschreibung 

Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Hersteilung einer mehrschichtigen, schOtzenden und/oder dekoraliven Lak- 
kierung, bet dem 

(1) als Basislack ein waBriger pigmentierter Basis-Lack auf die Substratoberfiache aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Pclymerfiim gebiWet wird 

(3) auf der so erhaitenen Basisschicht ein transparenter DecWack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem DecWack eingebranrrt wird. 

Bei diesem Verfahren handelt es sich urn das gut bekannte base coat/clear coat-Verfahren. das vor allem in der 
Automobilindustrie zur Hersteilung hochwertiger DecWackierungen, insbesondere Metalleffektlackierungen eingesetzt 
wird (vgl. z.B. EP-A-38 127, EP-A-89 497 und DE-OS-36 28 124). 

Die Erfindung betrifft auch waBrige Lacke, die in dem o.g. Verfahren als Basislacke eingesetzt werden kOnnea 

Bei dem in Rede stehenden basecoat/clearcoat- Verfahren werden im Oberwiegenden MaGe Basislacke eingesetzt 
die als VerdCnnungs- und/oder LOsemittel ausschlieBlich organische Lfisemittel enthalten. 

Die LacWndustrie ist aus okologischen und Okonomischen Gnunden bestrebt, einen moglichst groBen Teil der orga- 
nischen Ldsemittel durch Wasser zu ersetzen. Es besteht ein groBer Bedarf an waBrigen Basislacken, die im oben 
beschriebenen basecoat/clearcoat-Verfahren verwendbar sind. Ein wesentliches Merkmai des basecoat/clearcoat-Ver- 
fahrens besteht darin, daB der transparente DecWack auf die noch nicht eingebrannte Basisschicht lackiert wird und 
erst danach Basisschicht und DecWack gemeinsam eingebranrrt werden (NaB-in-NaB- Verfahren). 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht in der Bereitstellung neuer waBriger 
Lacke, die als Basislacke fur das basecoat/clearcoat- Verfahren verwendbar sind. Diese Aufgabe wird uberraschender- 
weise durch die Bereitstellung von waBrigen Lacken gelflst, die ein nichtmetallisches Pigment Oder eine Mischung aus 
nichtmetallischen Pigmenten und eine Mischung aus 

(A) 10 bis 95 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50 Gew. -% eines Aminoplastharzes, 

(C) 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Potyurethanharzes, 

enthalten, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D) stets 1 00 Gew.-% betragt und wobei das 
wasserverdQnnbare Polyacrylatharz (A) erhaltlich ist, indem 

(0 

(a1) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Alkyl(meth)acry- 
lates mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest Oder eines cycloaliphatischen (Meth)acrylsaureesters oder 
eines Gemisches aus solchen (Meth)acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines Hydroxyalkyiesters der Acrylsaure, Methacrylsaure oder 
einer anderen cc,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, der im wesentlichBn carboxylgruppenfrei ist oder 
eines Gemisches aus solchen Hydroxyalkylestern und 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen 
Kohlenwasserstoffes oder eines Gemisches aus im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen 
Kohlenwasserstoffen 

zu einem organischen Ldsemittel oder Lbsemittelgemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines Polymeri- 
sationsinitiators polymerisiert werden, und 

(II) 

nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 
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(b1) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Qew.-% einer ethylenisch ungesattigten Saure mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen im MolekQI oder eines Qemisches aus solchen ethylenisch ungesattigten SAuren und 

(b2) 0 bis 60. vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemi- 
5 sches aus Monomeren, wie es unter (al), (a2) oder (a3) definiert worden ist 

' zugegeben werden und we'rterpolymerisiert wird und 

(III) 

10 das nach Beencfigung der Polymerisation erhaftene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und in Was- 
ser dispergiert wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) stets 100 Gew.-% 
ergibt und (a1). (a2), (a3), (b1) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (a1). (a2), (a3). (b1) 
und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahl von 0 bis 200. vorzugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 
20 bis 1 00. vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangsternperatur (T Q ) von -40 bis +60 °C, vorzugsweise -20 

is bis +40 °C. aufweist 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdOnnbaren Polyacrylatharze ermdglichen die Formulierung von 
Basislacken. die - insbesondere im Vergleich zu bekannten polyacrylatharzhartigen Basislacken - einen erhOhten Fest- 
stoffgehalt und eine geringere Lauferneigung aufweisen. AuBerdem fuhrt der Einsatz der erfindungsgemaBen wasser- 
20 verdQnnbaren Foiyacryiaiiiarza insbsccndsre in polyurethanhaltigen Basislacken zu einer Stabilisierung gegenOber 
schwankender Scherbelastung. Insbesondere bei Belastung durch schwache Scherkrafte treten gegenuber dem Stand 
der Technik geringere bzw. keine Vlskositatserniedrigungen auf . Das hat ein verbessertes Absetzverhalten, einfachere 
Handhabbarkeit und erhOhte Applikationssicherheit zur Folge. 

In der EP-A-363 723 und WO-A-90/03851 welche hollidierende Anmeldungen darstellen werden waBrige transpa- 
25 rente Lacke offenbart, die Polyacrylatharze enthalten. die erhaltiich sind, indem in einer ersten Stufe carboxylgruppen- 
haftige Monomere und in einer zweiten Stufe carboxylgruppenhaltige Monomere polymerisiert werden. Diese Lacke 
enthalten keine Metallpigmente bzw. nichtmetallischen Pigmente in Kbmbination mit einer Mischung aus den Kompo- 
nenten (A), (B) ,(C) und (D). 

Bevor die Herstellung der erfindungswesentlichen, wasserverdOnnbaren Polyacrylatharze naher beschrieben wird, 
30 werden zwei BegriffsWarungen vorausgeschickt: 

1. ) Als Abkurzung fQr "Methacryisaure- oder Acrylsaure-" wird gelegentlich (Meth)acrylsaure- verwendet 

2. ) Die Formulierung "im wesentlichen carboxylgruppenfrei" soil ausdrOcken, daB die Kbmponenten (a1), (a2), (a3) 
35 und (b2) einen geringen Carboxylgruppengehalt (hochstens aber sovie<, dafl ein aus den Kbmponenten (a1), (a2), 

(a3) und (b2) hergestelltes Polyacrylatharz eine Saurezahl von hochstens 10 hat) aufweisen kflnnen. Es ist aber 
bevorzugt, daB der Carboxylgruppengehalt der Komponenten (a1), (a2), (a3) und (b2) so niedrig wie moglich 
gehalten wird. Besonders bevorzugt werden vGllig carboxylgruppenfreie (a1), (a2), (a3) und (b2)-Komponenten 
eingesetzt. 

40 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB einzusetzenden Polyacrylatharze werden als Komponente (a1) im wesentli- 
chen carboxylgruppenfreie Aikyiacrylate und Alkyimethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkyirest, wie z.B. 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl- Stearyl- und Laurylacrylat und - methacrylat oder cycloaliphatische 
(Methjacrylsaureester, wie z.B. Cyclohexyl(meth)acrylat, oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaureestern einge- 
45 setzt. Bevorzugt werden Gemische aus Alkylacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten als (a1) Komponente eingesetzt, 
die zu mindestens 25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Butylacrylat und/-oder n-Butyl- und/oder t-Butylmethyacrylat 
bestehen. 

Als Komponente (a2) werden Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a,p-ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsaure, die im wesentliche carboxylgruppenfrei sind oder ein Gemisch aus solchen Hydro- 

so xyalkylestem eingesetzt. Diese Ester ktinnen sich von einem Alkylenglykol abteiten, das mit der Saure verestert ist, 
oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden vor- 
zugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlen- 
stoffatome enthait, Umsetzungsprodukte aus cydischen Estern, wie z.B. e-Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern 
oder Mischungen aus diesen Hydroxyalkylestern bzw. e-caprolactonmocfifizierten Hydroxyalkylestern eingesetzt. Als 

55 Beispieie fur derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacry- 
lat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2- Hydroxy etnylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und 
4-Hydroxybutylmethacrylat genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z.B. Ethacrylsaure, 
Crotonsaure und ahnliche Sduren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen pro MolekOI. kflnnen auch eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) werden im wesentlichen carboxylgruppenfreie vinylaromatische Kohlenwasserstoffe , wie 
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K^sseSL U CeS IU0 '' "* " * ^.aromatischen 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polyacrylatharze werden hergesteltt, indem in Stufe (I) die Konponente (a1) 
gegebenenfalls zusammen mit (a2) und gegebenenfalls zusammen mit (a3) in einem organischen LOsemittel ode 
LOsemittelgemisch in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsiniiiators polymerisiert wird 

dJ^^SflJ L !f T m ^ P 0 'y meri !f t, ' onsinrtia,oren tonne " die fQr die Herstellung von Polyacrylathaaen Obli- 
chen und fur die Herstellung von waBngen Dispersionen geeigneten LOsemittel und Polymerisationsinktoren einge- 

, S = B T' S , Mr brauChbare UJseniittel werden a**!'** 2-Methoxypropano n-BuS 
,hf i ^ an °l E ^ Ettv.eng.ytolmonoethy.ether. E.^eng.ykolmor^oS 

fref ^SSSTu ^-methoxytutano. genannt Als Beispiele fQr brauchbare Polymerisations^ Joren ^den 
M **e M^ we zR Benzoylperoxid. Azobisiscbutyronrtril. t-Butylperethylhexanoat und t-Butyl- 

^t^^^sy* mindeslens 90 Qew - % - der in stu,e (,) zu9e9ebenen Monomere 

m b enfm 5 |vSe 1 |Jroder U9SWeiSe 3 ' ? GCW ' % 6iner ethylen '' SCh Saure mit bis zu 6 Kbhlenstoffato- 

20 eines Gemisches aus solchen ethylenisch ungesattigten Sauren und 

(b2) 0 bis 60. vorzugsweise 0 bis 28 Gew,% eines elhylenisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches 
aus Monomeren, wie es unter (a1). (a2) oder (a3) definiert worden ist «em.scnes 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhaltenen Reaktionsproduktes polymerisiert In der Stufe II wild so lange 
polymensiert, b« d,e in den Stufen (I) und (II) zugegebenen Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetet w3 

Als Komponente (b1) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt Es kSnnen aber auch 
andere ethylene unge^ttigte Sauren mil bis zu6^ 

^•SSr„ W ende " E ! h ^ s f ure - Cmtonsaure. Maleinsaure, Fumarsaure und ttaconsaure genannt Als Korr^- 
L m T , Wa^^^^ethjacryloyloxiethylester, BernsteinsauremonotmellDacryloyloxiethylester 
und Phtalsauremono(meth)acryloyloxiethylester eingesetzt werden. »*>™y>esier 
Als Komponente (b2) kc-nnen alls bei der Beschreibung der Kbmponenten (a1), (a2) und (a3) aufgezahlten Mono- 
mere oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden gezanrten Mono 
Die Kbmponenten (al). (a2), (a3), (b1) und (b2) werden in Art und Menge so ausgewahlt, daB das Polyacrylatharz 
eine Hydroxylzah! von 0 bis 200. vorzugsweise 20 bis 120, sine Saurezahl von 20 bis 100. vo^ugaweise Z^Sund 
eine GlasObergangstemperatur (Tq) von -40 »C bis + 60 "C, vorzugsweise -20 'C bis +40 'C aufweist 

D.e GlasObergangstemperaturen von Polyacrylatharzen kOnnen nach folgender Formel berechnet werden: 
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« T Q = GlasObergangstemperatur des Polyacrylatharzes 

x = Anzahl der im Polyacrylatharz einpolymerisierten verschiedenen Monomers 

W n = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

T Gn = GlasObergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 



so 



55 



Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gewahlt, daB ein Polyacrylatharz mit 
emem zahlenmittleren Molekulargewicbt von 2500 bis 20000 erhalten wird. Es ist bevorzugt. die Initiatorzugabe zum 
gle.chen Ze*ajnk w.e die Zugaba der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die Zugabe der 
Monomeren beendet worden ist zu beenden. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zuge- 
geben Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reakfionsgemisch noch so lange (in der Regel etwa 11/2 S^n- 

1 IIS 6 " f ^ Pera, ,ri!!: alten ' biS a " e ^"S^etzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt 
worden sind. Im wesentlichen vollstandig umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew,% der einoesetzten 
Monomere umgesetzt worten sind, daB es aber auch mOglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt von ha- 
stens bi ; zu etwa 0,5 Gew.-£ bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zurOcWeiben kann 
Nach Beendigung der Polymerisation wird das emaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralised in 
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Wasserdispergiert 

Zur Neutralisation kfinnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen verwendet werden. Vorzugs- 
weise werden primare, sekundare und tertiare Amine, wie z.B. Ethylamin, Propylarron, Dimethylamin, Dibutylamin, 
Cyclohexylamin, Benzylamin. Morpholin, Piperidin und Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt werden ter- 
tiare Amine als Neutralisationsmittel eingesetzt. insbesondere Dimethyl ethanolamin, Tri ethylamin, Tripropylamin und 
Tributyiamin. 

' Die Neutralisationsreaktion wird im allgemeinen durch Mischen der neutralisierenden Base mit dem Polyacry- 
latharz durchgef Cihrt. Dabei wird vorzugsweise soviel Base eingesetzt, daB der Basislack einen pH-Wert von 7-8,5, vor- 
zugsweise 7,2 bis 7.8 aufweist. 

AnschlieBend wird das partiell oder vollstandig neutralisierte Polyacryiatharz durch Zugabe von Wasser disper- 
giert Dabei entsteht eine waBrige Polyacrylatharzdispersion. Gegebenenfalls karm ein Teii oder das gesamte organi- 
sche Losemittel abd.estilliert werden. Die erfindungsgemaBen Polyacrylatharzdispersionen enthalten Polyacrylatharz- 
teilchen, deren mittieren TeilchengrOBe vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm liegt (MeBmethode: Laserlichtstreuung, 
MeBgerat: Malvern Autosizer 2C). 

Mit den oben beschriebenen Polyacryiatharzen als Bindemittel kOnnen erf indungsgemaBe waBrige Basislacke her- 
gestelit werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Polyacrylatharze mit mindestens einem wasserverdQnnbaren Polyurethan- 
harz und/oder mindestens einem wasserverdQnnbaren Polyesterharz und/oder mindestens einem wasser- 
verdQnnbaren Aminoplastharz als Bindemittel zu kombinieren. Bei Basislacken, die nur nichtmetallische Pigmente bzw. 
Mischungen aus nichtmetallischen Pigmenten und keine MetaJIpigmente enthalten, wird eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Qew.-% des erfindungsgemaBen wasserverdOnnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Qew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyurethanharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D) betragt stets 100 Gew.-%. 
Bei Basislacken, die ein Metallpigment oder eine Mischung aus Metallpigmenten, ggf. in Kbmbination mit nichtme- 
tallischen Pigmenten, enthalten, wird als Bindemittel vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des erfindungsgemaBen wasserverdQnnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyurethanharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D) betragt stets 100 Gew.-%. 
Mit den in Rede stehenden Polyacryiatharzen kOnnen z.B. wasserverdQnnbare Polyurethanharze kombiniert wer- 
den, die herstellbar sind, indem 

(i) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Moiekulargewicht von 400 bis 5000 oder ein 
Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyol en 

(ii) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten 

(iii) eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

(iv) gegebenenfalls eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Moieku- 
largewicht von 40 bis 600 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und 

(v) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und minde- 
stens eine Poly(oxyaJkylen)gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Reaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird. Das 
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mJ^I^T^T f inenaus ®- «■ «■ "t Ov) und gegebenenfalls (v) nach dem Fachmann gut bekannten 
!IS S tSJSSSST ehe,8eSt8,l,Werden(V9, - Z B - US - p S"4.719.132. DE-OS-3628 124. EP-A*9497. EP- 
Als Komponente (i) kOnnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole insbesondere Polv 
ester- und/oder Polyetherdiole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis S' ZSeS werden 
Qee.gnete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel ^ Werdea 

H(-0-(CHR 1 ) n -) m OH. wobei R 1 - Wasserstoff 

S "Jr2 r 9ege i ,enen !f lls ^tituierter Alkylrest ist, n = 2 bis 6. bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100. bevorzugt 
i J m !L w 3«*'ele werd en Imeare Oder vemvagte Polyetherdiole. wie Poly(oxyethylen)glykole, PtoSfSSS 

in Lt^r„ln l 0Xy ^ en) ? ,ykDle ° ie N»*«W.S teine oKmXenTngen 

an Ethergruppen e.nbnngen wefl sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten PoTyetSe 
sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich M„ von 400 bis 3000 roiyetneroioie 

D^SrST ^ V I 6Sterun9 von ^nischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen 
ole herzustellen, tonnen in genngem Umfang Polyoleoder PolycarbonsSuren mit efcerhoheren W^gteSgS 

SSSZSS^? 8 tonnen ,ineare ver2wei * e * iphafcche ' i ~ 22 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkytenglykolen. wie Ethylenalv- 
SiSSTSS ^^f^' a r** , A Hexandiol-1.6. Neopentylglykol und anderen Diolen, wie Dimetfryk)!- 
cydohenn. Es kOnnen jedoch auch Weine Mengen an Polyolen. wie Trimethylolpropan. Glycerin PentaerX 
zugesetrt werien. Die Saurekomponente des Polyester besteht in erster Unie aus SL£ SSSSf 
ren oder ,hren Anhydriden mit 2 bis 30. bevorzugt 4 bis 18 Kbhlenstoffatomen im M^SSSS 
sp.elswe.se o-Phthalsaure, Isophthalsaure. Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure (JEZSS 

JSS?^»?5 * * ^ 6r dlmerisierte Fetlsauren - Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre 

JE^E^T ^2 Wefden - Bei der BWuna von Po'yesterpolyolen kOnnen auch Weinere 

Shi^S 1 m 3 0der . m * r art ««y«nn*P" beispieisweise Trimellithsaureanhydrid oder das AoS 
von Maleinsaureanhydnd an ungesattigte Fettsauren anwesend sein 

Es kOnnen auch Polyesterdiole eingesetrt werden. die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
werden. S.e ze,chn«, sich durch die Gegenwart von endstandigen Hydroxykjuppen und MkS^fSS^ 

SH^SS^T"? ^ al t 12 o MDh ! e " st0ffat0r,le - Die Anzahl der Kohlenstotfatome im Substituenten 

SKSi^ hi6rf ° r ^ H ^«- Hydroxybuttersaure, Hydroxydeca, 

R 'JH£^S ma de ir° ly !r! rdi0le " W d3S ""«*"«"'««• ^-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und aile 
R^Substoenten Wasserstoff sind. bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton kann durch niedermolekulare PolyT S 
Ethylenglytol. .3-Propandiol, 1.4 Butandiol, Dimethylolcydohexan gestartet werden. Es kannen jedoch auch and^ a 
Rea tonskomponenten. wie Ethylendiamin. Alkyldialkanolamine oder auch Harnstoff mi, CaprolaS 

^^HT- m - ^ alipha1iscn9 und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate einge- 
setzt werden^Als Berspiele fOr aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat. Toluytendiisocyanat xZZ 
dnsocy^nat. Bjphenylendiisocyanat, Naphtytendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genann, ™ 

"J ^Jf gegenOber uHraviolettem Ucht ergeben (cyclo)aliphatische Polyisocyanate Pro- 

ISSSZSSS^S "FT? ^• SPie ' 6 ^ Sind ,s °P^socyanat. CydopentylendLyana. sowS 
unTnZ ff , 1 Z aroma1,scnen DiBocyanate, wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat 
und CHcyclohexylmethandiisocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 

OCN-(CR 3 2 ) r -NCO 

S^!r n o e ^i 8 "' V °*,l'? iS 2 °' insbesondere 6 bis 8 fe» "nd R» das gleich oder verschieden sein kann, Wasser- 
stoff oder emn n.edr,gen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen darstellt B^oielehSto 

^^^V^T^r^- Pa ^Wendiisocyanat, HexameSn2isS 6 ^ 
lendnsocyanat Ethylethylendnsocyanat, Dimethylethylendiisocyanat. Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhex- 

£Z2Si£^ beVOfZUSt Werd6n DHS0Cyanate NPhmrt-in- ^ DicycloheSS- 

Die Komponente (ii) mu6 hinsichtlich der FunktionalMt der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, daB kein 
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vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente (ii) tann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Poly- 
isocyanaten mit Funktionalitaten Ober zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthalten. 

AIs Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation Oder Oligomerisation von Diisocyanaten 
oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaitenden Verbindungen ent- 
stehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethyfendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
Hexamethytendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. Die mittlere Funktionalitat 
•kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werderi. Beispiele for solche kettenabbrechenden 
Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearyiisocyanat. 

Um die WasserverdGnnbarkeit der eingesetzten Polyurethanharze zu gewahrleisten, mQssen zur Anionenbildung 
befahigte Qruppen in die Polyurethanmolekule eingebaut werden. ,Die zur Anionenbildung befahigten Qruppen sorgen 
nach ihrer Neutralisation dafQr, daft das Polyurethanharz in Wasser stabil dispergiert werden kann. Das Polyurethan- 
harz soli eine Saurezahl von 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der Saurezahl kann die in die Polyu- 
rethanmolekule einzufQhrende Menge an zur Anionenbildung befahigten Gruppen berechnet werden. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt Ober den Einbau 
von Verbindungen (iii). 

AIs Komponente (iiO werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen im MoIekOI enthalten. Geeignete gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere 
Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Grup- 
pen sind CarboxyK Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind. AIs Kom- 
ponente (iii) konnen beispielsweise Aikansaurer, rr.it zwei SubstHuenten an cc-standigen Kbhlenstoffatomen eingesetzt 
werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MoIekOI. Sie haben zwei bis etwa 25, 
vorzugsweise 3 bis 10 Kbhlenstoffatome. Beispiele for die Komponente (iii) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxy- 
bernsteinsaure und Dihydraxybenzoesaure Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a.a-Dime- 
thylolalkansauren der allgemeinen Formel R 4 -C(CH 2 OH) 2 COOH, wobei R 4 for ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen stent. Beispiele fOr solche Verbindungen sind 2,2-Dimethylolessig- 
saure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimethytolpentansaure. Die bevorzugte Dihy- 
droxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhartige Verbindungen sind beispielsweise a,6- 
Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoiuolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfon- 
saure. 

Die erfindungsgemaG eingesetzten Polyurethanharze konnen gegebenenfalls unter Mitverwendung von Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppen enthaitenden organischen Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 40 bis 600, oder 
einem Gemisch aus solchen Verbindungen hergestellt werden (Komponente 0v)). Der Einsatz der Komponente (iv) 
fuhrt zur Molekulargewicrrtserhohung der Polyurethanharze. AIs Komponente (iv) konnen beispielsweise Polyole mit bis 
zu 2Q Kohlenstoffatomen je Molekul, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Propan- 
diol, 1,4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusfil oder hydriertes RicinusoJ, Di-trime- 
thylolpropanether, Pentaerythrit 1,2-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, 
Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, 
hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen eingesetzt werden. 

Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponenten (i) und (iv) eingesetzt. AIs Komponente (iv) konnen auch 
Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im 
wesentlichen Alkyten-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie 
konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome haben. Beispiele 
sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenig- 
stens zwei primaren Aminogruppen. AIs Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1 ,4-Buty- 
lendiamin, Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Haxamethylendiamin-1 ,6, Trimethylhexamethylendiamin, 
Menthandiamin, Isophorondiamin, 4,4 , -Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylethanoiamin. Bevorzugte Diamine 
sind Hydrazin, Alkyl- oder CycloalkyWiamine, wie Propylendiamin und l-Amino-S-amino-methyl^.S.S-trimethytcyclohe- 
xan. Es konnen auch Polyamine als Komponente (iv) eingesetzt werden, die mehr ais zwei Aminogruppen im Molekul 
enthalten. In diesen Fallen ist jedoch z.B. durch MiWerwendung von Monoaminen darauf zu achten, da!3 keine vernetz- 
ten Polyurethanharze erhalten werden. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Triethylentetramin, Dipro- 
pylentriamin und Dibutylentriamin. AIs Beispiel fur ein Monoamin wird Ethylhexylamin genannt 

Mit Hilfe der Komponenten (v) konnen Poly(oxyaIkylen)-gruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen in die 
PolyurethanmolekOie eingefuhrt werden. Als Komponente (v) konnen beispielsweise eingesetzt werden Alkoxy- 
poly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Forme! R , 0-(-CH 2 -CHR"-0-) n H in der R' fOr einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, R" fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kbhlenstoffatomen und n fdr eine Zahl 
zwischen 20 und 75 steht. 

Die Herstellung der in Kombination mit dem erfindungswesentlichen Polyacrylatharz einsetzbaren Polyurethan- 
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eingesetzt werden. Beschreibung der Komponente (Q autgezahlten Ausgangsstoffe 

' * Wa886rVeKjQnnbare *» «*n vorzugsweise Polyesterhane eingesetzt. die erhaltlich sind, indem 
(a) Polyole Oder ein Gemisch aus Polyolen und 

200. vorzugsweise 45 bis 100 umgesetzt werden. wobei " d H ^ izM «•» 30 bis 

" ^ ^ W 6inem ^ Verfial,niS " US • 2 ' 00 : 1 " ««««—• U - 1.5 : 1 einge- 

Die Komponente (a) besteht zu 

(<&) 0 bis 20. vorzugsweise 0 bis 10 Mol-% aus aliphatischen Triolen und 
(a3) 0 bis 40. vorzugsweise 0 bis 20 Mol-% aus ethergruppenhaltigen Diolen. 

imM ^e^ 

in einem kohlenstoffhaltigen WngsysTemS S^^T^ -^^f^^'^^^^^ 

Neopentylglykol, 2-Me1hy|.2.propylpropandio|.1,3, 2.Emy1.2.bltoM Verb,ndung 6 n werden 

Trimethytpentandiol 1,5. 2,2,5 Trimetntfhexand iol 1 r Zi uZZ . ' ' 2 - E,h y-2-phenylpropandiol-1,3, 2,2,4 

spie. for eine Verbindung.' ,n il^tSSTt * B * 

Dimethylolcyclohexan genannt Als Konponente (al) w^n vo^uLT^ Hm ^ stBm is *. "M 

pen.y1g.yKo, ester. Dimethy1o.c^ 

en^alten ode, MisohuUn S 

lenglytol. Dipropyleng A TrietryiengTy^^^ ™ Werden sm 

^.yW*^ 

Die Komponente (p) besteht zu 
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wobei der Anteil an Tri- oder Tetracarbonsauren 15 bis 40 Mol.-% betragt. Anstelle der Carbonsauren kOnnen selbst- 
verstandlich auch reaktive Carbonsaurederivate, wie z.B. Carbonsaureanhydride eingesetzt warden. 

Als Komponente (pi) kann prinzipiell jede cycloafiphatische oder aromatische Polycarbonsaure mit 5 bis 30. vor- 
zugsweise 6 bis 1 8 Kohlenstoffatomen im MolekQI oder ein Anhydrid dieser Polycarbonsaure oder ein Gemisch aus die- 
sen Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele fOr einsetzbare Polycarbonsauren 
werden Isophthalsaure, Terephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,4 Cydo- 
"hexandicarbonsaure, Dicyclppentadiendicarbonsaure, Trimesinsaure {Benzol-1,3,5-tricarbonsaure), Trimellithsaure. 
Pyromellithsaure und Endomethytentetrahydrophtalsaure sowie deren Anhydride genannt Als Komponente (pi) wer- 
den vorzugsweise Isophtalsaure, Terephtalsaure, Orthophtalsaure, Tetrahydrophthalsaure. Hexahydrophtalsaure. Tri- 
mellithsaure, Pyromellithsaure, deren Anhydride oder Qemische aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden 
eingesetzt. 

Als Komponente (P2) kann prinzipiell jede lineare oder verzweigte aliphatische Polycarbonsaure mit 2 bis 40 Koh- 
lenstoffatomen im MolekQI oder ein Anhydrid dieser Polycarbonsauren oder ein Gemisch aus diesen Polycarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetzbare aliphatische Polycarbonsauren werden OxaJ- 
saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure. Adipinsaure. Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebadnsdure. 
Maleinsaure, Fumarsaure, polymerisierte Fettsauren und ZHronensaure sowie deren Anhydride genannt. Als Kompo- 
nente (P2) werden vorzugsweise Adipinsaure. Azelainsaure, Sebazinsaure. Bernsteinsaure, deren Anhydride oder 
Gemische aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt. Als Komponente (p2) werden ganz beson- 
ders bevorzugt polymerisierte. insbesondere dimerisierte Fettsauren eingesetzt. Wenn als Komponente (p2) polymeri- 
sierte Fettsauren eingesetzt werden, dann werden Baslslacke von besonders guter Lagerstabilitat erharten. 

Polymere Fettsauren werden i.a. hergestellt, indem Fettsauren, wie beispielsweise Linolen-, Linol- oder olsaure 
einzeln, im Gemisch oder im Gemisch mit gesattigten Fettsauren polymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch, das 
je nach Reaktionsfuhrung hauptsachlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekule sowie Nebenprodukte ent- 
hah. Oblicherweise wird destiilativ gereinigt. HandelsOWiche polymere Fettsauren enthalten i.a. mindestens 80 Gew.-% 
dimere Fettsauren, bis zu 20 Gew.-% trimere Fettsauren und maximal 1 Gew.-% monomere Fettsauren. Es ist bevor- 
zugt, als Komponente (p2) polymere Fettsauren einzusetzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fettsauren 
und hochstens 2 Gew.-% trimeren Fettsauren und hochstens Spuren monomerer Fettsauren besteht. 

Polymere Fettsauren enthalten sowohl cyclische als auch lineare aliphatische MolekQtfragmente. Im Sinne der vor- 
liegenden Erf indungen werden sie jedoch nicht als cycloaliphatische, sondern als lineare aliphatische Polycarbonsau- 
ren angesehen und sind somit der Komponente (p2) zuzuschlagen. 

Als Tri- bzw. Tetracarbonsauren werden vorzugsweise Trimellithsaurebzw. Pyromellithsaure, deren Gemische oder 
deren Anhydride eingesetzt 

Die Herstellung der wasserverdOnnbaren Polyesterharze erfolgt nach allgemein gut bekannten Methoden der Poly- 
esterchemie durch Umsetzung der Komponenten (a) und (p). Die Reaktionstemperatur sollte zweckmaBigerweise bei 
140 bis 240, vorzugsweise 180 bis 220 °C liegen. In manchen Fallen kann es zweckmaBig sein, die Veresterungsreak- 
tion zu katalysieren. Beispiele for brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat, Zinkoctoat, Zinnoctoat, Dibutyizinn- 
oxid, organische Salze des Dibutylzinnoxids usw.. Bei der Veresterung ist darauf zu achten, da3 die Tri- bzw. 
Tetracarbonsauren so in die Polyesterharzmolekflle eingebaut warden, daB im statistische Mittel mindestens zwei Car- 
boxylgruppen verestert werden. 

Zur Neutralisation der Polyesterharze kOnnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alkyiamine), Aminoalkp- 
hole und cyclische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethylaminoethanoiamin, Diisopropanolamin, Morphoiin, N- 
Alkylmorpholin usw., eingesetzt werden. Fur die Neutralisation werden leicht flOchtige Amine bevorzugt. 

Die in Kombination mit den erfindungswesentlichen Polyacrytatharzen einsetzbaren Aminoplastharze werden von 
vielen Firmen als Verkaufsprodukte (z.B. Cymel® von American Cyanamid Company. Resimene® der Monsanto Com- 
pany und Luwipal® der BASF AG) angeboten. Es handelt sich in der Regal urn wenigstens teifweise veretherte Kon- 
densationsprodukte aus aminogruppenhaltigen Verbindungen, insbesondere Melamin oder Benzoguanamin und 
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. Die WasserverdQnnbarkeit der Aminoplastharze hangt im allgemeinen vom 
Kondensationsgrad und von der Veretherungskomponente ab. Je niedriger der Kondensationsgrad und ]e kurzkettiger 
die Alkylgruppen in der Veretherungskomponente sind, desto besser ist die WasserverdQnnbarkeit der Aminoplast- 
harze. Die WasserverdQnnbarkeit von Aminoplastharzen kann auch durch Einfuhrung von Carboxylgruppen (z.B. Vere- 
therung mit Hydroxycarbonsauren) verbessert werden. AuBerdem kann die WasserverdQnnbarkeit von 
Aminoplastharzen durch Zusatz von wasserverdOnnbaren Lflsemittel, wie z.B. Glytolether verbessert werden. 

Neben den oben beschriebenen Bindemitteln kdnnen die erfindungsgemaSen Basislacke noch weitere wasserver- 
dunnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pigmente und/oder als rheologiesteuernde Additive dienen, enthalten. Als 
Beispiele fQr solche Kunstharze werden genannt: Polyether, wie z.B. Polypropylenglykol mit einem zahlenm'rttleren 
Molekulargewicht von 400 bis 900, wasserlosliche Celluloseether, wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder Car- 
boxymethyicellulose sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyvinyi- 
alkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen- 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder car- 
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boxylgruppenhaltige Polyacrylate. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke kOnnen auch vernetzte Polymikroteilchen, wie sie z.B. in der EP-A-38 127 
off enbart sind, enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke kOnnen auch anorganische Rheologiesteuerungsmittel, wie z.B. Schichtsili- 
5 kate enthalten. 

Als Pigmente kOnnen die erf indungsgemaBen Basislacke farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie z.B. 
Trtandioxid, Eisenoxid, Ru6 usw., und/oder farbgebende Pigmente auf organischer Basis und/oder OWiche Metallpig- 
mente (z.B. handelsubliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen...) und/oder nicht-metallische Effektpigmente (z.B. 
Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die erf indungsgemaBen Basislacke enthalten vorzugsweise Metallpig- 
10 mente und/oder Effektpigmente. Die PigmentierungshOhe liegt in Qblichen Bereichen. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen bei Spritzviskositat im allgemeinen einen FestkOrpergehalt von etwa 
15 bis 50 Qew.-% auf. Der FestkOrpergehalt variiert mitdem Verwendungszweckder Basislacke. Fur Metaliiclacke liegt 
er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hOher, beispielsweise bei 30 bis 45 
Gew.-%. 

is Die erf indungsgemaBen Basislacke kOnnen zusatzlich Gbliche organische LOsemittel enthalten. Deren Anteil wird mog- 
lichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 eingestellt. 
Der pH-Wert kann mit Qblichen Aminen, wie z.B. Triethytamin, Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholin einge- 
stellt werden. 

20 Die erfindungsgemaBen Basislacke kfinnen sowohl bei der Serien- als auch bei der ReparaturlacWerung einge- 
setzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der Serienlackierung eingesetzt 

Als transparente DecWacke kfinnen Lacke auf Basis organischer LOsemittel, wasserverdunnbare Lacke und auch 
Pulverlacke eingesetzt werden. Die Lacke kOnnen als unpigmentierte Klarlacke Oder als transparent pigmentierte 
Lacke eingesetzt werden. 

25 Mit den erfindungsgemaBen Basislacken kfinnen auch ohne OberlacWerung mit einem transparenten DecWack 
quaiitativ hochwertige LacWerungen hergestellt werden. Auf diese Weise werden einschichtige LacWerungen erhalten, 
die sich durch einen besonders hohen Glanz auszeichnen. 

Die erfindungsgemaBen Lacke kOnnen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall. Holz, Kunststoff oder Papier auf- 
gebracht werden. 

30 In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher eriautert. 

Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze sind Gewichtsangaben, soweit nicht ausdrucWich etwas andees festgestellt 
wird. 

A. Herstelluna erfindun osgemaB einzusetzender Polvacrvlatharze 

35 

AJL 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und ROckfluBkOh- 
ler werden 32 Gew. -Teile Butylglykol vorgelegt und auf 11G°C aufgeheizt Dann wird eine LOsung von 6,0 Gew.-Teilen 
40 t-Butylperethylhexanoat in 6,0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe 
nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-ButylperethylhexanoatlOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (a1): 21,6 
Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 20,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 20,0 Gew.-Teilen Lauryimethacrylat; (a2): 
20,4 Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (a1), (a2) und 
45 (a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist. 

Nachdem die t-ButylperethylhexanoatlOsung vollstandig zugegeben worden ist, wird die Polymerisationstemperatur 
noch 1 h auf 1 10°C gehalten. 

Dann wird eine LOsung aus 1,56 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h 30 min. abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t-Butyl- 
so perethylhexanoatlOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1): 5,6 Gew.-Teilen Acrytsaure und (b2): 3,1 
Gew.-Teilen Butylmethacrylat, 1,96 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 3,93 Gew.-Teilen Lauryimethacrylat und 1,96 
Gew.-Teilen Styrol begonnen. 

Die Mischung aus (b1) und (b2) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h abge- 
schlossen ist. 

55 Die Temperatur wird noch 1 h 30 min. auf 1 10°C gehalten. Die so erhaltene HarzlOsung wird destillativ unter Vakuum 
auf 80 Gew.-% (Feststoffgehalt) aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei ca. 80°C innerhalb von ca. 30 min. 
bis zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert. Die HarzlOsung wird auf 60°C abgekuhlt und die Heizung 
abgestellt. 

AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben, bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betrfigt. 




10 



07/20/1999 11:45:03 Seite -10- 



EP0593454B1 

Die erhattene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 35,8 mg KDH/g, Hydroxylzahl: 80, zahlenmittleres Mde- 
kulargewicht: 4990, TeilchengrOBe 221 nm © 

©gemessen mit Laserlichtstreuung, MeSgerat: Malvern 
Autosizer 2C. 
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In einem Stahlkessel ausgestattetmit Monomerzulauf. Initiatorzulauf, Thermometer. Olheizung und ROckfluBkuhler 
werden 35,8 Qew. -Telle Butylglykol vorgelegt und auf 110°C aufgeheizt. Dann wird eine LOsung von 3,5 Gew.-Teilen t- 
15 Butyiperethylhexanoat in 7,0 Qew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Qeschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe 
nach 5 h 30 min. abgeschlpssen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-ButylperethyihexanoatlOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (a1): 22,0 
Gew.-Teilen n-Butylacrylat, 20,0 Qew.-Teilen t-Butylacrylat und 15,0 Qew.-Teilen Methylmethacrylat; (a2): 23.0 Gew.- 
• Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (a1), (a2) und (a3) wird in 

20 einer soichen Qeschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 50 min. abgeschlossen ist. 

Nachdem die Mischung aus (a1), (a2) und (a3) vollstandig zugegeben worden ist, werden (bl): 5,0 Gew.-Teile Acr>i- 
saure in einer solchen Qeschwindigkeit zugegeben, daft die Zugabe nach 20 min. abgeschlossen ist. 
Die Temperatur wird noch 1 h 50 min. auf 1 10°C gehalten. Die so erhattene HarzlOsung wird auf 80°C abgekOhlt und 
mit Dimethylethanolamin bei ca. 80°C, innerhaib von ca. 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 82,5 % neutra- 

25 listen. Die HarzlOsung wird auf 60°C abgekQhlt und die Heizung abgestelll. 

AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben, bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betrSgt. 
Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl 36,5 mg KDH/g, Hydroxylzahl: 100, TeilchengrOBe: 267, 
Feststoffgehalt (in Gew.-%, 1 h 130°C): 40.0. 



so B. Herstelluno eindes nicht erfindunqsqemaQen Polvacrvlatharzes 

In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und ROckf luGkuhler 
werden 35,8 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 1 10°C aufgeheizt Dann wird eine Losung von 3,5 Gew.-Teilen t- 
Butylperethylhexanoat in 7,0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen GeschwindigkeK zugegeben, daB die Zugabe 
35 nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethylhexanoatlosung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus 22,0 Gew.-Tei- 
len n-Butylacrytat, 20,0 Gew.-Teilen t-Butylacrylat, 15,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 15,0 Gew.-Teilen Styrol, 23,0 
Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und 5,0 Gew.-Teilen Acrylsaure begonnen. 

Die Monomerenmischung wird in einer solchen Geschwindigkeit Zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 10 min. abge- 
40 schlossen ist ' 

Weiteres Vorgehen analog zu A 2. 

Die erhaltene Dispersion hat folgende Kennzahlen: Saurezahl: 39,0 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 100, Feststoffgehalt (in 
Gew.-%. 1 h130°C): 40,0. 



45 C. Herstellung einer waBriaen Polvur ethanharzdispersion 

569 Gew.-Teile eines Kondensatipnsproduktes (zahienmittleres Molekulargewicht: 1460) aus 1 Mol einer pdyme- 
ren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hflchstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hflch- 
stens Spuren), 1 Mol Isophthalsaure und 2,626 Mol Hexandiol, 46 Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure, 7 Gew.-Teile 
so Neopentylgiykol, 420 Gew.-Teile Methyl ethylketon und 213 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat werden in einem tempe- 
rierbaren, mit Ruhrer und Wasserabscheider verseh enen ReaktionsgefaB urrter Stickstoffatmosphare auf 80*C erhitzt. 
Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1 ,0 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtzusammensetzung fortgef uhrt. 
Dann werden 24 Gew.-Teile Trimethylolpropan zugegeben und es wird bei 80°C geruhrt bis keine Isocyanatgruppen 
mehr nachweisbar sind. 

55 Dann werden langsam 25,8 Gew.-Teile Dimethylethanolamin und anschfieBend 2552 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingeruhrt. Unter Vakuum wird das Methyl ethylketon abdestilliert. 

Man erhait eine feinteilige Dispersion mit einem pH-Wert von 7,8, einem nichtf luchtigen Anteil von 27 Gew.-% und einer 
Saurezahl von 25 mg KOH/g. 
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P. HefSteHuno einer waBriaen Polvesferh arzdisoersion 

™ 6ine -r m Reakt ° r ' d6f "* einem RQhrer ' einem ™*™™»* und einer Fullkorperkolonne ausgestattet ist werden 
729 Gew,Te,.e NeopentylgfyM 827 Gew.-Teile Hexandiol, 462 Gew.-Teile Hexat.ydrophthalsatSyS IZmo 

«S^S»TrJ S*"^ Pmer ^ ehaK ! nind9Sten8 98 Gew -*. TrimerTngehait hOchstens 2 Gew.i 
£ST° ui^ ^ hs,ens Spurenjemgewogen und zum Schmelzen gebracht Unter ROhren wird so aufgeheizt 
daB die Kblonnentopftemperatur 100-C nfcht Obersteigt Es wird bei max 220'C so lange verestert bis eine SaSSi 

vTJ;f rt T cm ,st c* Nach T hien auf 180 ' c werden 768 Qew - Teile «"«taAJK5^JSS 

verestert. bis eine SSurezahl von 30 erreicht ist tf a e Ier 

SShSL? «--Te.le ametlylathanolamin und anschlieSend 1248 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingeruhrl Man 

E. Hers tellgnq eins waBfioen Metallfc-Rgsislacks rVBroleichsbeisp ier) 

3%ig E rnSe n r)S^ G eS'" Teile VerdiCkUn9Smit,el (PaSte eines Natrium-Megnesium-Silikates mi, Schichtstruktur', 

f,N,,h^ U ein ® L ? SU " 9 aus /- 3 Q^-Teilen Butylglykol und 6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Losung eines handels- 
ubl.chen wasservertunnbaren Mefemin-Formaldehydharzes in Isobutanol (Cymel 327®1) unter RQrren z^Vben 
AnschKessend werden dieser Mischung 33.3 Gew.-Teile der PUR-Dispersion gemafl C und 0 4 G^?eL oShv 
lethanolamrn osung (10%ig in H 2 0) unter ROhren zugegeben. Getrennt davon wird eine WuminiurSm^uSfm 
STL* 0 ? tWi 4 ^ Qew - Teile ** handelsOblichen chromatierten Aluminium^ 
Te ten Butylglykol homogen,s.ert Zu dieser Aufschlammung werden anschlieSend 6.4 Gew.-Teile desSsXfi 

S£ T, 9ema ° ? U " d .V° GeW ' Tei ' e Po, ^ e ^' eahlenmfttleres M^JS^SSS? 
Dieae^umj^gmenteufs^larnmung wird in die oben beschriebene Mischung eingerOhrt. Danach weX noch 

vonS 7% ^ ZU9e9eb6n Und "* Dim ^^ano.aminlosung (I0%ig in Wasser) ein pH-vS 

F. Herstellunq eines erfindungsnamafien wflBrio « n Metalfe-Baski^c 

Sfclgin S", 3 ^eS ' Teile *" - *"^ < Pa * 9 *- Natrium-Magnesium-Silikates m* Schichtstruktur', 

Dazu wird eine LOsung aus 4,3 Gew.-Teilen Butylglykol und 6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Losung eines handelsObli 
chen wasserverdOnnbaren Meiamin-Formaldehydharzes in Iso butanol (Cymel 327*? IfT ! 

TS? 33 ' 3 Gew - Tei,e der PUR 

am,nlosung(10%ig,n Wasser) und 4.8 Gew.-Teile der Polyacrylatharzdispersion gemaB A 1 nacheinander uSerS- 

handelsObhchen chromaBerten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphtaa?ilglycol. durchsSdSt Z 
chendurchmesser: 15 ^ werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglytol homogenfeiert. Zu dieser Shllm- 
mung werden anschheBend 3,2 Gew,Teiie des wasserloslichen Polyesterharzes gemaB D undl u gL TeTe 
dTe *rf^l (2ah t nm f er8S M0ietaj,a «t: 900) gegeben. Diese ^u^ m ^^^ 
d.e oben beschr ebene M.schung emgerQhrt. Danach werden noch 3,8 Gew,Teile dekfnisiertes Wasser zuoeo^n 
und m,t D,methylemanclarninlosug (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,65 - 7,85 eingesSt 

Q, Appljkation und PrOfuno der waBriaen M^ ii ^.p ag ,cio^ n 

i*'!.? 6 " 186 E Und F her a es,eliten waBrigen Metallic-Basislacke werden mrt destilliertem Wasser auf einen Aoolika 
handelsobhchen FQIIer besch,chtetes phosphatides Stahlblech so appliziert, daB eine Trockenfilmdicke von 12 15 

getoknet Dann wird e.n handelsublicher 2-K-KIarlack auf Basis Polyacrylatff'olyisocyanat appliziert ansSend 
w l rdk^rzabgeluftetund20min. bei140«CimUmluftofeneingebrannt. W>aen, ansctilieBend 

* Laponite RD 

• 1 Handelsprodukt der American Cyanamid Company 

• Laponite RO 



12 



07/20/1999 1 1 :45:03 Seite -12- 



EP0 593 454 B1 



PrOfergebnisse: 


Basislack gem&B E 


Basislack gem&BF 


L25' (1) 


102.7 


103,2 


L /U 11) 






Glanz (2) 


83 


84 


DOI (3) 


92 


92 


Gitterschnitt (4) 


0 


0 


Glanz nachKK(5) 


81 


81 


Gitterschnitt nach KK 


1 


1 


DOI nach KK 


91 


91 



1) Farbanteil L* nach DIN 61 74 bestimmt mit dem GoniospeWralpho- 
lometer von der Firma Zeiss. 

2) Glanzgrad nach DIN 67530, Winkel 20° 

3) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchtung der zu 
boyrfeilenden Oberflache unler 30° wird die direkte Reflexion im 

20 

Glanzwinkel -30° und In unm'rttelbarer Nahe des Giarizwinkeb be: - 
30° ± 0,3 ° gemessen. Der hieraus ermitterte DOI-Wert korrespondl- 
ert mit der visueO empfundenen Scharfe des Spiegelbildes ernes 
Gegenstandes auf dieser Oberflache. Der DOI-Wert wird auch BikJ- 
scharfewert genannt. MeBwerte: 100 bester Wert; 0 schlechtester 
25 Wert. 

4) Profung nach DIN 53151 inklush/e TesaabriB-Tesl. 

5) 240 h bei 40°C KK (nach DIN 50017) 



PrQfuno der Vlskositatsstabilitat bei Scherbetastunq 

Zur Prufung der Viskosit&tsstabilitat bei Scherbelastung wurden WarlackauszGge (Klarlackauszug ■ Basislack 
35 ohne Pigmente) der Basislacke gem&B E und F mit einem Blattruhrer 1 h lang stark geruhrt und anschlieBend in einem 
Viskosimeter mit einem Schergefalle von 0 bis 50 s " 1 geschert und vermessen. Der Klarlackauszug des Basislackes 
gemaG E zeigte einen Viskositatsabfall von ca. 40 %. Der Klarlackauszug des Basislackes gemafl F zeigte dagegen 
nur einen viskositatsabfall von Weiner 10 %. Dieser geringe Viskositatsabfall hat keine negativen Auswirkungen auf das 
Applikationsverhalten und das Absetzverhalten. 

40 

tit Herstelluno einer Piamentoaste for waBriqe Uni-Basislacke 

Es warden 10 Gew. -Telle Verdickungsmittel (Paste eines Natrium -Magnesium- Silikates mit Schichtstruktur, 3%ig in 
Wasser) vorgeiegt: Dazu werden unter ROhren 4,5 Gew.-Teile DimethylethanolaminlOsung (10%ig in Wasser), 2 Gew.- 
45 Teile Polypropylenglykol (Molekuiargewicht 900), 46,70 Gew.-Teile des Polyesterharzes gem&B D und 23,35 Gew.-Teile 
deionisiertes Wasser zugegeben. Dann werden folgende Pigmente einzeln zugegeben und eingerOhrt: 2,65 Gew.-Teile 
Irgazin Rot DPP BO® 1 , 4,38 Gew.-Teile Cromophthalrot A2B®\ 5,29 Gew.-Teile Novoperm Orange H2 70® 2 und 1 ,13 
Gew.-Teile Sicotan Gelb 2 1912® 3 . 

SchlieBlich wird die Mischung 20 min. unter einem ObUchen LabdrcBssolver homogenisiert 
so AnschlieBend wird auf einer ubiichen LaborperlmQhle bis zu einer Kornfeinheit nach Hegmann (ISO 152) von *5u,m 
gemahlen. 

Der pH-Wert der Pigmentpaste sollte zwischen 8-8,5 lie gen, sonst wird er mit einer DimethyiethanolaminlOsung 
(10%ig in Wasser) auf diesen Wert eingestellt 



® 1 Handelsprodukt der Ciba Geigy 
® 2 Handesferodukt der Hoechst AG 
® 3 Handelsprodukt der BASF AG 
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I Herstelluno warmer 1 ^j-R^^ 



10 



15 



20 





Uni-Basislack 1 


Uni-Basislack 2 


Pigmentpaste: 


41,33 


33,57 


Polyacrylatharz gemae A 2 


25,77 




Pofyacrylatharz gemaB B 




20,90 


Luwipal LR 8789 


5.88 


4,77 


Resimene4518 


0,92 


0.75 


deionisiertes Wasser 


26,10 


40.01 



25 



30 



35 



weist bei dieser Vi^«« ainen FeststoCa^ 

von 28,3 Qew.-% (1 h, 130'C) auf. 1 C) und Un '- B asislack2 einen Feststoffgehalt 
J. Applikat i on nnrl Ptffiinn W,r l M.P..t. lnf1m 

StanlHeche appJiziert: Pneurna**c^ Fonerbeschiohlstephosphatierte 

von 23-C mil einem DruckgefaB zweimalio* Auftaa i m- . t Luft,euchte wn 60 % und einer Temperatur 

Mi ™te^nnachd e mzLsn2^^ "** dem ere,en Au*ag, 1 

Obliche Warlack auf Basis PofyaaSS^ntolJ^T r 80 C im Umluftofen - wird der handeJs- 
eingebrannt: ^Wal^elannnformaldehydharz appliziert, kurz abgeiuftet und 30 Minuten bei 130'C 

Die PrOfung dar so erhaitanan Zweischichtlackierung liaferte folgende Ergebnisse: 



50 



55 



40 




Zweischichtlackierung 
mil Uni-Basislack 1 


Zweischichtlackierung 
mit Uni-Basislack 2 




Steinschlag nach VDA 1 


2 


2-3 
0 




Gitterschnitt 


0 


45 


Glanz 20° 

Kbchergrenze 2 

Uufergrenze 3 

1 una- \ j i_ . 


87 

48 jim 
48 jim 


87 

28 nm 
24 jim 



508 
2 



taSE" ? Ch Iff ' ebener Me,h0dS; ^'^"ich.stsrken bei denen bei 
senkrecrrter SleBung in der Basisiackschichf Uufer entslehen flnre * nuB » m 
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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen, schotzenden und/oder dekorativen LacWerung, bei dem 

(1) als Basisiack ein wfiBriger pigmentierter Basislack auf die Substratoberfiache aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter DecWack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem DecWack eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daG der Basislack ein wasserverdunnbares Polyacrylatharz enthait. das erhaitlich ist, 
indem 

(I) 

(a1) 40 bis 90 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Alkyl(meth)acrylates mit bis zu 20 
Kohlen6toffatomen im Alkylrest oder eines cycioaliphatischen (Meth)acrylsaureesters Oder eines Gemi- 
sches aus solchen (Meth)acryisaiireestcrn 

(a2) 0 bis 45 Gew-% eines Hydroxyalkylesters der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a.p- 
ethylenisch ungesatligten Carbonsaure, der im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder eines Gemi- 
sches aus solchen Hydroxyalkyl ester n und 

(a3) 0 bis 40 Gew.-% eines im wesentJichen carboxylgnjppenfreien vinylaromatischen Kohlenwasserstof- 
fes oder eines Gemisches aus im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen 

zu einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines Poly- 
merisationsinitiators polymerisiert werden und 

(II) 

nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 

(b1) 2,5 bis 15 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Saure mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im MolekOl 
oder eines Gemisches aus solchen ethylenisch ungesattigten Sauren und 

(b2) 0 bis 60 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus Monome- 
ren, wie es unter (a1), (a2) oder (a3) definiert worden ist 

zugegeben werden und waiter polymerisiert wird und 

(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene Polyacrylatharz 2umindest teilweise neutralisiert und in 
Wasser dispergiert wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (a1), (a2), (a3) t (b1) und (b2) stets 100 
Gew.-% ergibt und (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (a1), 
(a2) t (a3), (b1) und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzahi von 0 bis 200, eine Saurezahl von 20 bis 
100 und eine GlasGbergangstemperatur (Tq) von -40 bis +60 °C aufweist. 

2. WaBriger Lack enihaKend ein nichtmetallisches Pigment oder eine Mischung aus nichtmetallischen Pigmenten und 
eine Mischung aus 

(A) 10 bis 95 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyacryiatharzes, 

(B) 5 bis 50 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyesterharzes und 
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(D) 0 bis 85 Gew.-% eines wasserverdonnbaren Polyurethanharzes, 

(0 

£&S^^ **~9«*m m bis zu 20 

schesaussotehen (MethKaure e sern Cyd0a " phat,Schen (^acrvteaureesters Oder eines Gemi- 

s^rs^ saure - ** — « re- 

aches aussolcnen HytfroxyalWeSem Ind wess "* ch en carboxylgruppenfrei ist Oder eines Gemi- 

stoffen weserrtl.cr.en carboxylgnjppenfre.en vinylaromatischen Kohlenwasser- 



eines Poly- 



(II) 

nachdem mindestens 80 Qew,% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren 



umgesetzt woitfen sind 



zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird und 
(III) 



^SK^ «se neutralisiert und in 

Gaw,% ergibt und (a1). (a2), ft*,, (bl) 3 Z) hTt unH S ^ ^ <32) ' ( * 3) ' ^ Und < b2 > «* 
(a2). (a3). (b1) und (b2) ihatene MyX£i h£2SL" TST*" WSrdea daB das aus < a1 )' 
100 und eine GiasQbergangstenperaL ZT^Tt^t^ * ^ ** 8>maU V °" 20 bis 

Initiators P oly m eris,ert wird und L B d?e S ^ V 

Zugabe der Komponenten (b1) und gegebenenfa.ls rb2> kSS" V °^ 9 w SW9lse 3 bis 6 Stunden dauert und die 
von 30 bis 75 Minuten, erfolgt. 9efleb9nen,a,,s < b2 > m ***«> von 10 bis 90 Minuten, vorzugsweise innerhalb 

Verfahren oder Lack nach einem der AnsprOche 1 bis a rf B H, ,r,* l. 

(b2) erst dann zugegeben werden. wannSZtonf Ic G^J^T ^ <M) Und «>*■"«** 
setzt worden sind. moeaens so Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umge- 

M^n^u^ 

(A) 0.1 bis 60. vorzugsweise 1 bis 30 Gew,% des wasserverdunnbaren Poiyacrylatharzes, 

(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew,% eines Aminoplastharzes, 

(O 0 bis 50. bevorzugt 15 bis 40 Gew,% «nes wasserverdunnbaren Poiyesterharzes und 
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(D) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60 Qew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyurethanharzes 
enthalt. wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kbmponenten (A) bis (D) stets 100 Qew.-% betragt. 

s 6. Verfahren Oder Lack nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserverdQnnbare 
Polyesterharz erhaltlich 1st, indem 

(a) Polyole oder ein Gemisch aus Polyolen und 

(p) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydride Oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren und/oder 
10 Polycarbonsaureanhydriden zu einem Polyesterharz mit einem zahlenmittieren Molekulargewicht von 600 bis 

5000, vorzugsweise 800 bis 2500, einer Saurezahl von 20 bis 70, vorzugsweise 25 bis 55 und einer Hydroxyl- 
zahl von 30 bis 200, vorzugsweise 45 bis 100 umgesetzt werden und das erhaltene Polyesterharz wenigstens 
teifweise neutralisiert wird, wobei 

is - die Kbmponenten (a) und (p) in einem molaren Verhaltnis von 1,15 - 2,00 : 1, vorzugsweise 1,2 - 1.5 : 1 

eingesetzt werden, 

- die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol-% aus aliphatischen Diolen besteht, die mindestens ein a-C-Atom 
enthalten, das sekundar, tertiar oder Glied eines kohlenstoffhartigen Ringsystems ist und 

20 

- die Komponente (p) zu 50 bis 100 Mol-% aus aromatischen und/oder cycloaliphatischen roiycafbcnsau- 
ren und zu 15 bis 40 Mol-% aus Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, wobei die Tri- und/oder Tetracar- 
bonsauren so eingesetzt werden, daB sie im statistischen Mrttei uber mindestens zwei Carboxylgruppen 
in die Polyesterharzmolekule eingebaut werden. 

25 

7. Verfahren oder Lack nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, da& die Komponente (p) zu 50 bis 80 Mol-% aus 
aromatischen und/oder cycloaliphatischen Polycarbonsauren und zu 20 bis 50 Mol-% aus einer oder mehreren 
polymeren Fettsauren besteht, wobei polymere Fettsauren nicht als cycloaliphatische Polycarbonsauren angese- 
hen werden. 

30 

8. Verwendung des waBrigen Lacks nach einem der AnsprOche 2 bis 7 als Basislack zur Herstellung von mehrschich- 
tigen, schutzenden und/oder dekorativen Lackierungen des basecoat/clearcoat Typs. 

Claims 

35 

1 . Process for the production of a multicoat, protective and/or decorative finish, in which process 

(1) an aqueous pigmented basecoat is applied to the substrate surface as basecoat, 

(2) a polymer film is formed from the coating applied in stage (1), 

40 (3) a transparent topcoat is applied to the basecoat obtained in this way, and subsequently 

(4) the basecoat is baked together with the topcoat, 

characterized in that the basecoat contains a water -thinnable polyacrylate resin which can be obtained 

« (I) 

by adding 

(a1 ) 40 to 90 % by weight of an alkyl (meth)acrylate which is essentially free from carboxyl groups and has 
up to 20 carbon atoms in the alkyl radical, or a cycloaliphatic (meth)acrylic acid ester or a mixture of such 
so (meth)acrylic acid esters, 

(a2) 0 to 45 % by weight of a hydroxyalkyl ester of acrylic acid, methacrylic acid or of another cc,p-ethylen- 
ically unsaturated carboxylic acid which is essentially free from carboxyl groups, or a mixture of such 
hydroxyalkyl esters, and 

(a3) 0 to 40 % by weight of a vinylaromatic hydrocarbon essentially free from carboxyl groups, or a mixture 
55 of vinylaromatic hydrocarbons essentially free from carboxyl groups, 

to an organic solvent or mixture of solvents and carrying out a polymerization in the presence of at least one 

polymerization initiator, and 

(ID 
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by adding, after at least 80 % by weight of the monomers added in stage (0 have reacted. 



and continuing the polymerization and 
(III) 



and the type and amount of fall fa» faSWhii InH to^ ■ i m M 3lways bein 9 100 % by weight 
sibon temperature (Tq) o» -40 to +60'C. 20 to 100 and a glass tran- 

1°. ,0 e fJt by Wei9W ° f 3 ^""Wnnable polyacrylate resin. 

(B) 5 to 50 % by weight of an amino resin, 

(C) 20 to 60 % by weight of a water-thinnable polyester resin and 

(D) 0 to 85 % by weight of a water-thinnable polyurethane resin. 

(I) 

by adding 

(a3) 0 to 40 % by weight of a vinylaromatic hydrocaroon essentially free from ~„ 
tfvinylarcmafichydrocan^ 

ZSZSSfiEZT* " ^ ° Ut 3 P 01 ^- - P-snce of a, leas, one 

(10 

by adding, after at .east 80%by weight of the monomers added in stage (I) have reacted. 

(bl) 2.5 to 15 % by weight of an ethylenically unsaturated acid having up to 6 carbon aw in «, . 
cule. or a mixture of such ethylenically unsaturated acids and ' the m °' e " 

and continuing the polymerization and 
(III) 

and the type and amount offal) fa2) Ml Ail »2 LXl ■ u } ^^^s^0 100% by weight 
sition temperature (Tq) of -40 to +60'C. 0 10 1 00 and a 9 ,ass tran " 

«to ««1 in l»l th. duralon of » 0 S 62 W" 1 " « « l»« o™ » es mdlcaMo.mln, inj«. 
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minutes. 

4. Process or paint according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that (b1) and, if appropriate, (b2) are only 
added when at least 90 % by weight of the monomers added in stage (I) have reacted. 

5 

5. Process or paint according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the basecoat or paint comprises a 
metallic pigment and a mixture consisting of 

(A) 0.1 to 60. preferably 1 to 30, % by weight of the water-thinnable polyacrylate resin. 
10 (B) 0 to 50, preferably 5 to 30, % by weight of an amino resin, 

(C) 0 to 50, preferably 15 to 40, % by weight of a water-thinnable polyester resin and 

(D) 10 to 99.9. preferably 20 to 60, % by weight of a water-thinnable polyurethane resin. 

the sum of the proportions by weight of the components (A) to (D) always being 100 % by weight. 

is 

6. Process or paint according to any one of Claims 2 to 5, characterized in that the water-thinnable polyester resin can 
be obtained by reacting 

(a) polyols or a mixture of polyols and 
20 (p) polycarboxylic acids or polycarboxylic anhydrides, or a mixture of polycarboxylic acids and/or polycarboxy- 

lic anhydrides to form a polyester resin having a number average molecular weight of 600 to 5000, preferably 
800 to 2500. an acid value of 20 to 70, preferably 25 to 55, and a hydroxyi vaiue of 30 to 200, preferably 45 to 
100, and by neutralizing, at least partially, the resultant polyester resin, in which reaction 

25 - the components (a) and (p) are used in a molar ratio of 1 .15 - 2.00 : 1 , preferably 1 .2 - 1 .5 : 1 . 

- the component (a) consists of 30 to 100 mol % of aliphatic diols containing at least one a carbon atom 
which is secondary, tertiary or a member of a carbonrcontaining ring system, and 

- the component (p) consists of 50 to 1 00 mol % of aromatic and/or cycloaliphatic polycarboxylic acids and 
of 15 to 40 mol % of tricarboxylic and/or tetracarboxylic acids, the tricarboxylic and/or tetracarboxyiic acids 

30 being used in such a way that on statistical average they are incorporated in the polyester resin molecules 

via at least two carboxyl groups. 

7. Process or paint according to Claim 6, characterized in that the component (p) consists of 50 to 80 mol % of aro- 
matic and/or cycloaliphatic polycarboxylic acids and 20 to 50 mol % of one or more polymeric fatty acids, the poly- 

35 meric fatty acids not being regarded as cycloaliphatic polycarboxylic acids. 

8. Use of the aqueous paint according to any one of Claims 2 to 7 as basecoat for the production of murticoat protec- 
tive and/or decorative finishes of the basecoat/clearcoat type. 

40 Revendlcatlons 

1 . Procede de preparation d'un laquage multicouche, protecteur et/ou decoratif, lors duquel 

(1) on procede a rapplication d'une laque de base pigmentee aqueuse sur la surface du substrat, 

45 

(2) on forme, a partir de la laque appliquee dans Tetape (1), un film polymere, 

(3) on procede a rapplication, sur la couch e de base ainsi obtenue, d'une laque transparente de finition et 
ensurte 

50 

(4) on soumet a cuisson ia couche de base conjointement a la laque de finition, 

caracterise en ce que la laque de base contient une resine de polyacrylate hydrodiluable, que Ton peut obtenir en 
ajoutant a un sol van t organique ou a un melange de solvents 

55 

(I) 

(a1) de 40 a 90 % en poids d'un (meth)acrylate alkyle, essentiellement exempt de gouvernements car- 
boxyles, ayant jusqu'a 20 atomes de carbonedans le residu alkyle ou d'un ester cycloaliphatique de I'acide 
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(meth)acrylique, ou d'un melange de tels esters de I'acide (meth)acrylique, 

(a2) de 0 a 45 % en poids d'un ester hydroxyalkyle de I'acide acryiique, de I'acide methacrylique ou d'un 
autre acide ethyleniquement insature en position a, p, qui est essentieliement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange d'esters hydroxyalkyles de ce genre, 

(a3) de 0 a 40 % en poids d'un hydrocarbure vinylaromatique, essentieliement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange dtiydrocarbures vinylaromatiques, essentieliement exempts de groupements 
carboxyles, 

et en proc§dant a la polymerisation en presence au moins d'un agent initiateur de polymerisation et, 
(ID 

apres avoir fait reagir au moins 80 % en poids des monomeres ajoutes dans I'etape (I). en ajoutant 

(b1) de 2,5 a 15 % en poids d'un acide ethyleniquement insature ayant jusqu'a 6 atomes de carbone dans 
la molecule, ou un melange d'acides ethyleniquement insatures de ce genre, et 

(b2) de 0 a 60 % en poids d'un monomere ethyleniquement insature, ou d'un melange de monomeres, 
comme il a ete defini sous (a1). (a2) ou (a3), 

et en poursuivant la polymerisation, et, 

(III) 

en neutralisant au moins en parti e et en mettant en dispersion dans I'eau la res in e de poiyacrylate obtenue 
apres achievement de la polymerisation, la somme des proportions en poids de (a1), (a2), (a3), (b1), et (b2) 
etant a chaque fois de 100 % en poids, et (a1), (a2), (a3), (b1), et (b2) etant choisis en nature et en quantite 
de sorte que la resine de poiyacrylate obtenue a partir de (a1), (a2), (a3), (b1), et (b2) presente un indice 
hydroxyie de 0 a 200, un indice d'aridite de 20 a 100 et une temperature de transition vrfreuse 0g) de -40 a 
+60°C. 

Laque aqueuse contenant un pigment non metallique ou un melange de pigments non metalliques et un melange 
de 

(A) de 10 a 95 % en poids d'une resine de poiyacrylate hydrodiluable, 

(B) de 5 a 50 % en poids d'une resine aminoplaste, 

(C) de 20 a 60 % en poids d'une resine de polyester et 

(D) de 0 a 85 % en poids d'une resine de polyur6thanne hydrodiluable, 

la somme des proportions en poids des composants (A) a (D) etant a chaque fois de 100 % en poids et la resine 
de poiyacrylate (A) hydrodiluable pouvant etre obtenue en ajoutant a un solvant organique ou a un melange de sol- 
vents 

(I) 

(a1) de 40 a 90 % en poids d'un (meth)acrytate alkyle, essentieliement exempt de groupements carboxy- 
les, ayant jusqu'a 20 atomes de carbone dans ie residu alkyle ou d'un ester cycloaliphatique de i'acide 
(meth)acrylique ou d'un melange de tels esters de I'acide (meth) acryiique, 

(a2) de 0 a 45 % en poids d'un ester hydroxyalkyle de I'acide acryiique, de I'acide m§thacrylique ou d'un 
autre acide ethyleniquement insature en position a, p, qui est essentieliement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange d'esters hydroxyalkyles de ce genre, 

(a3) de 0 a 40 % en poids d'un hydrocarbure vinylaromatique, essentieliement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange dtiydrocarbures vinylaromatiques, essentieliement exempts de groupements 
carboxyles, 



20 



07/20/1999 11:45:03 Seite -20- 



EP0 593 454 B1 

et en proc6dant a la polymerisation en presence au moins d'un agent initiateur de polymerisation et 



apres avoir fait reagir au moins 80 % en poids des monomeres ajoutes dans retape (I), en ajoutant 

(b1) de 2,5 a 15 % en poids d'un acide 6thyl6niquement insature ayant jusqu'a 6 atomes de carbone dans 
la molecule, ou d'un melange d'acides ethyleniquement insatures de ce genre, et 

(b2) de 0 a 60 % en poids d'un monomere 6thyi6niquement insature ou d'un melange de monomeres, 
comme il a ete defini sous (a1), (a2) ou (a3), 

et en poursuivant la polymerisation, et 

(III) 

en neutralisant au moins en partie et en mettant en dispersion dans Teau la resine de polyacrylate obtenue 
apres achevement de la polymerisation, la somme des proportions en poids de (a1), (a2), (a3), (b1), et (b2) 
etant a chaque fois de 100 % en poids. et (a1). (a2), (a3). (b1). et (b2) etant choisis en nature et en quanta 
de sorte que la resine de polyacrylate obtenue a partir de (a1), (a2), (a3), (b1), et (b2) presente un indice 
hydroxyle de 0 a 200, un indice d'acidite de 20 a 100 et une temperature de transition vitreuse (Tq) de -40 a 
+60°C. 

Proc6d6 ou laque selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, dans les etapes (I) et (H), a une temperature 
de 80 a 160°C, de preference de 1 10 a 160°C, Ton procede a la polymerisation en presence d'au moins un agent 
initiateur formant des radicaux libres, et en ce que retape (0 dure de 2 a 8 heures, de preference de 3 a 6 heures, 
et en ce que I'addition des composants (b1) et, le cas echeant. (b2) se fait en I'espace de 1 0 a 90 minutes, de pre- 
ference en I'espace de 30 a 75 minutes. 

Proc6d6 ou laque selon Tune quelconque des revindications 1 a 3, caracterise en ce que Ton ajoute (b1) et, le cas 
echeant, (b2) seulemerrt quand au moins 90 % en poids des monomeres ajoutes dans retape (I) ont reagL 

Procede ou laque selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que la laque de base, res- 
pectivement la laque, contient un pigment m6tallique et un melange de 

(A) de 0,1 a 60, de preference de 1 a 30 % en poids d'une r6sine polyacrylate hydrodiluable, 

(B) de 0 a 50, de preference de 5 a 30 % en poids d'une resine aminoplaste, 

(C) de 0 a 50, de preference de 15 a 40 % en poids d'une resine de polyester hydrodiluable et 

(D) de 10 a 99,9, de preference de 20 a 60 % en poids d'une r66ine de polyur6thanne hydrodiluable, 

la somme des proportions en poids des composants (A) a (D) 6tant a chaque fois de 100 % en poids. 

Proc6d6 ou laque selon Tune quelconque des revendications 2 a 5, caract6ris6 en ce que Ton peut obtenir la r6sine 
de polyester hydrodiluable en faisant reagir 

(a) des polyols ou un melange de polyots et 

(P) des acides polycarboxyliques ou des anhydrides d'acide polycarboxylique ou un melange d'acides pdycar- 
boxyliques et/ou d'anhydrides d'acide polycarboxylique pour former une resine de polyester ayant un poids 
moleculaire moyen au nombre de 600 a 5000, de preference de 800 a 2500, un indice d'acidite de 20 a 70, de 
preference de 25 a 55, et un indice hydroxyle de 30 a 200, de preference de 45 a 100, et en neutralisant au 
moins en partie la r6sine de polyester, 

• les composants (a) et (p) etant utilises dans un rapport molaire de 1,15 - 2,00 : 1, de preference de 1,2 - 

1,5:1, 

- le composant (a) se composant jusqu'a de 30 a 100 % en moles de diols aliphatiques, qui contiennent au 
moins un atome de C en position a, qui est secondare, tertiaire ou membre d'un systems cyclique conte- 
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nant du carbone, et 

• le composant (p) se composant jusqu'a d 50 a 100 % en moles d'acides polycarboxyiiques aromatiques 
et/ou cydoaliphatiques et jusqu'a d 15 a 40 % en moles d'acides tricarboxyliques et/ou tetracarboxyli- 
ques, les acides tricarboxyliques et/ou tetracarbaxyliques etant utilises de telle sorte qu'ils soient introduits 
en moyenne statistique par I'intermediaire d'au moins deux groupements carboxyles dans la molecule de 
polyester. 

Procede ou laque selon la revendication 6, caracterise en ce que le composant (p) se compose jusqu'a de 50 a 80 
% en moles d'acides polycarboxyiiques aromatiques et/ou cydoaliphatiques et jusqu'a de 20 a 50 % en moles d'un 
ou de plusieurs acides gras polymeres, les acides gras polymeres n'etant pas consideres en tant qu'addes poly- 
carboxyiiques cydoaliphatiques. 

Utilisation de la laque aqueuse selon Tune quelconque des revendications 2 a 7 en tant que laque de base en vue 
de la preparation de laquages mutticouche protecteurs et/ou decoratifs du type enduit de base/enduit clair. 
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